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nenten en de konstanten
:bleven zi jn.
ZIuSAMMENFASSUNG.
Dic mit t leren spezi f ischen Vdrmen einer Reihe von Metal len
tuncl  ihren Verbindungen wurden mit  e inen Metal l -Calor imeter
r.]eu genressen und aus den erhaltener-r Verten die betreffenclen
wahren spezi f ischen Vdrmen berechnet.  Die Untersuchung be-
zweckte,  d ie Gi i i t igkei t  des NEu,uaxx-KoppscHe x Gesetzes der
Additivit i i t 'v'on Atomw:irmen in Verbindungen zu pri. ifen.
Die strenge Gt i l t igkei t  d ieses Gesetzes war schon sei t  langer Zei t
bezrvei fe l t  u 'orden. Aber noch ScHusEI-  spr icht  in einer Unter-
suchur-rg i , iber Metal lverbindungen l9 l4 \ 'on einem Nziherungs-
gesetze.
Im Ver laufe der Arbei t  wurde eine wenigstens tei lweise Erkld-
rung f i - i r  d ie auffal lende Erscheinung gefunclen, dass die Zahlen-
rverte f i i r  d ie spez. Wdrmen, die s ich in der Li teratur f l inden,
i russerorclent l ich stark auseinander laufen, wdhrend die angewandten
Messmethoclen eine viel grossere Genauigkeit er,varten lassen. Es
zeigte sich nhmlich, dass viele Metalle vor der Untersuchung einer
ganz besonderen Behandlung ,,Stabil isierung' ' unterworfen werden
miissen, uffi sicher reproduzierbare Werte der spez. Wdrme zu
geben. Vird diese besondere Vorbehandlung unter lassen) so kann
ein und dasselbe Metal l ,  je nach der Art  seiner Vorbehandlung,
ganz verschiedene Vdrmeinhalte besitzen, Verte die so starken
Anderungen unterworfen sind, dass diese Unterschiede jedenfal ls
'uveit ausserhalb der Fehlergrenzen der fi ir die Messungen ange-
rvandten Methoden l iegen. Unter einem stabi l is ier ten Metal l  wird
ein solches verstanden. das, und dies ist  'nves:nt l ich,  keiner mecha-
nischen Behandlung ausgesetzt  wurde, nachdem es geschmolzen und
langsam erstarrt war.
Aus der Schmelze kann man die stabi le Form auf zweier le i  Veise
erhal ten.  Man kann das Metal l  e inmal -  im Vacuum - schmelzen,
abschrecken und dann e in ige  Stunden au f  e iner  Tempera tur  ha l ten ,
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die in der Nzihe des Schmelzpunktes l iegt ;  man kann zweitens
aber auch das Metal l  nach dem Schmelzen langsam erstarren und
abki ih len lassen.
Wird das Metal l  nach dem Schmelzen noch i rgen jwie mechanisch
bearbei tet ,  so ist  man niemals s icher,  dass man es ohne erneutes
Umschmelzen, u.  s.  w. wieder in seine stabi le Form br ingen kann.
Fi i r  d ie verschiedenen untersuchten Metal le ergab sich als Ab-
hzingigkeit der spez. Vdrme von der Vorbehandlung folgendes.
Beim Platin waren die Werte cler spez. Wdrme fi ir die stabil isierte
Form am grossesten; die Werte fi ir gehdmmertes Metall waren
daran innerhalb der Fehlergrenzen ident isch, wei l  d ie f i i r  abge-
schrecktes Metal l  l -2 u. . ,  k le iner waren. Das geschmolzene und
abgeschreckte Plat in konnte durch ldngeres Erhi tzen auf eine
Temperatur von ungefdhr 1600'  C. rv ieder in die stabi l is ier te Form
gebracht werden.
Die spezi f ischen Vdrmen von stabi lem und kal t  gewalztem
Si lber unterscheic ien s ich nicht  nur der Grosse nach, sondern s ie
besi tzen auch eine andere Art  der Temperatur-abhdngigkei t ,  d ie
kurven c r ,  -  , /  ( / )  s incl  verschieden convex bzw. concav gekr i immt.
Beinr Golde zeigte, im Gegensatze dazu, stabil isiertes und bear-
bei tetes [ ' tetal l  nur einen ganz ger ingen Unterschied in den Ab-
solutwerten, wi ihrend die c,  -  I  kurven paral le l  laufen.
Die spez. Vdrme eiues Sti-ickes Kupfer, das aus einem massiven,
etwa 2 cm cj icken Stabc gedreht war ergab sich als um I  ' lo grosser
als die von stabi l is ier tem Kupf 'er .  Dieser Unterschied 'u 'erschwand
vol l ig als c l i is  Stzrbkupfer eirr ige Stuncien auf einer Ter-nperatur von
etrvar 1000'  C. gehal tet t  wurr le.  Ausser diesen Met i i l len wurclen noch
tetragonales ur-rd rhombisches Zinn uni i  Ant imon untersucht,  beide
Metal le i i r r  stabi l is ier ten Zustzir tc le.  Die Arbei t  wurde beendet mit
der Best i rnmung der spez. Wdrme der Verbinci ingen P/Sn, AuSn,
AttSb, zur Priifung des Additivit i i tsgesetzes.
Beim P/Srr betrugen die Abweichungen von cler AdditivitAt
5-B '1, ,  in einem ' femperaturgebiete von 20-200'  C.;  beim AuSn
ebenda etwa )-$ r t ' , . , .  In beiden Fhl len war die Molecularuvdrme
der Verbindung kleiner i r ls  d ie Summe der Atomrvdrmen der ein-
zelnen Metal le.  Beim AuSbr, ,  c i i rs in 3 Modif icat ioneu auftr i t t ,  war
al le in bei  c ler  i -Form die gefundene Molecularwi i rme mit  der Summe
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der Atomwdrmen vergleichbar. In dem Temperaturgebiete von
150-350" C. betrugen die Abweichungen etwa 2-3 o,o1 urrd zwar
war hier die Molecularwdrme grosser als die berechnete Summe
der Atomwdrmen.
Endlich ergab die Untersuchung auch ft i r  Mischkristal le Au-Ag
eine Abweichung von der Additivitat von ca. 0-'2 u,/o in dem
Temperaturbereiche 0-800" C.; bis 600" C. waren diese Ab-
weichungen aber sehr klein. Zu al len untersuchten Fdl len war es
moglich die Temperaturabhdngigkeit dieser Abweichung fest-
zustel len. Als Gesamtergebniss der Untersuchung der spez.
Varmen fiir Verbindungen ist also festzustellen, dass in Uberein-
st immung mit den Folgerungen von ScHuseL, TammaNN und
RoumaNN u. A., das NeumRNN-Koppscup Gesetz f i i r  Metal l-
verbindungen keine strenge Gii l t igkeit  besitzt;  es ist wie das
Beispiel AuAg zeigt selbst f t i r  Mischkristal le nicht gdnzl ich gi. i l t ig,
obgleich hierbei die Abweichungen bei Temperaturen von 100-
600' C. besonders gering sind.
